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(54) Bezeichmmg: SILBERKORROSIONSSCHUTZMOTELHALTIGE ENZYMGRANULATE 
(57) Abstract 

The aim is to develop a process by means for producing in the simplest possible way an enzyme-containing granulate suitable for 
incorporation in particulate cleaning agents which also contains anti-corrosion agents for silver, e.^in the form of fS^Sn^ 
^bstances in which said components, especially the enzyme, have a long shelf life. Hiis has essentially been achievedTth^ KaSta 
of a granulate containing an intimate mixture of the enzyme, an inorganic and/or organic vehicle therefor, and a sHver SroSTSSSS 
and possibly granulation auxiharies. Hie enzyme granulates may be used to produce^olid, especially paitii £^I 

(57) Zusammenfassung 

Es sollte ein Verfahren entwickelt werden, mit welchem auf moglichst einfachem Weee ein fur die Emarbeitnn<r ; n t^]rh^ m ^ 

organischer Redoxsubstanzen enthalt, heizustellen, in dem die genannten Komponenten, insbesondere das Enzyra lagenrtabil sind Die. 
£Z%Z r Senthchen h d " rch Bercitste,len eincs Granulats, das Enzym, anorganisches und/oder organisches ^iemzSml dls k£% 
und S lberkonos.onsmh.bnor sow.e gegebenenfalls Granulierhilfsmittel in inniger Abmischung enthalt. Die EnWmgranu ate kSnnSr 
Hersteilung fester, insbesondere teilchenformiger Reinigungsmittel verwendet werden. cnzymgranuiate konnen zur 



BNSDOC1D: <WO. 



9641860A1 I > 



V 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifiziening von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die internationale 
Anmeldungen gemass dem PCT veroffentttchen. 



BNSDOC1D: <WO 



AM 


Armenien 


GB 


Vereinigtes Kdoigreich 


AT 


Osterreich 


GE 


Georgien 


AU 


Australien 


GN 


Guinea 


BB 


Barbados 


GR 


Griechenland 


BE 


Bclgien 


HU 


Ungarn 


BF 


Burkina Faso 


IE 


Irland 


BG 


Bttlgarien 


IT 


Itaiien 


BJ 


Benin 


JP 


Japan 


BR 


Bras il ten 


KE 


Kenya 


BY 


Belarus 


KG 


Kirgisistan 


CA 


Kanada 


KP 


Demokratische Volksrepublik Korea 


CF 


Zcntrale Afrikanische Republik 


KR 


Republik Korea 


CG 


Kongo 


KZ 


Kasachstan 


CH 


Schweiz 


LI 


Liechtenstein 


CI 


Cote d'lvoire 


LK 


Sri Lanka 


CM 


Kamerun 


LR 


Liberia 


CN 


China 


LK 


Litauen 


cs 


Tschechoslowakei 


LU 


Luxemburg 


cz 


Tschechische Republik 


LV 


Lettland 


DE 


Deutschland 


MC 


Monaco 


DK 


Dan era ark 


MD 


Republik Moldau 




Estland 


MG 


Madagaskar 


ES 


Spanien 


ML 


Mali 


FI 


Finnland 


MN 


Mongolci 


FR 


Frankreich 


MR 


Mauretanien 


GA 


Gabon 


MW 


Malawi 


9641860A1 I > 



MX 

NE 

NL 

NO 

NZ 

PL 

PT 

RO 

RU 

SD 

SE 

SG 

SI 

SK 

SN 

sz 

TD 

TG 

TJ 

TT 

UA 

UG 

US 

uz 

VN 



Mexiko 
Niger 

Niederlande 

Norwegen 

Neuseeland 

Polen 

Portugal 

Rumanien 

Russische Foderarion 

Sudan 

Schweden 

Singapur 

Slowenien 

Slowakei 

Senegal 

Swasiland 

Tschad 

Togo 

Tadschikistan 
Trinidad und Tobago 
Ukraine 
Uganda 

Vereinigte Staaten von Amerika 

Usbekistan 

Vietnam 



1 



WO 96/41860 

PCT/EP96/02386 



''SUberkorrosionsschutTTni ttelhaltip pl Hnzvmp ran,,!,,^,. 

Die Erfindung betriftt ein Enzymgranulat, welches einen Suberkorrosionsinhibitor enthalt, 
ein Verfehren zu seiner HersteUung und die Verwendung des Granulats in festen Reini- 
gungsmitteln, insbesondere zur maschinellen Geschirreinigung. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-, Waschhilfs- 
und Reimgungsmhteln. tiblicherweise kommen die Enzyme dabei nicht als Konzentrate, 
sondern in Mischungen mit einem Verdunnungs- und Tragermaterial zum Einsatz. Mischt 
man solche Enzymzubereitungen ublichen Wasch- Oder Reinigungsmitteln bei, so kann 
beim Lagern ein erhebhcher Abbau der Enzymaktivitat eintreten, insbesondere wenn 
bleichaktive Verbindungen zugegen sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Tragersalze 
unter gleichzeitiger Granulation gemafi der deutscfaen Offenlegungsschrift DT 16 17 190 
beziehungsweise durch Aufldeben mit nichtionischen Tensiden gemaG der deutschen Of- 
fenlegungsschrift DT 16 17 188 oder waBrigen Losungen von CeUuloseethern gemaB der 
deutschen Offenlegungschrift DT 17 67 568 fuhrt nicht zu einer nennenswerten Verbes- 
serung der Lagerstabilitat, da sich die empfindlichen Enzyme in solchen Aufinischungen in 
der Regel auf der Oberflache der Tragersubstanz befinden. Zwar kann die Lagerstabilitat 
der Enzyme wesentlich erhoht werden, wenn man die Enzyme mit dem Tragermaterial 
umhullt beziehungsweise in dieses einbettet und anschliefiend durch Extrudieren, Pressen 
und Marumerisieren in die gewiinschte Partikelform uberfuhrt, wie zum Beispiel in der 
deutschen Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen Offenlegungsschrift DT 20 32 768, 
und den deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derar- 
tige Enzymzubereitungen besitzen jedoch nur mangelhafte Loslichkeitseigenschaften. Die 
ungelosten Partikel konnen sich im zu reinigenden Gut verfangen und dieses verunreinigen 
bzw. sie werden ungenutzt in das Abwasser uberfuhrt. Aus der deutschen Auslegeschrift 
DT 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel, die aus einem CJemisch fester Sauren be- 
ziehungsweise saurer Salze und Carbonaten beziehungsweise Bicarbonaten bestehen und 
bei Wasserzusatz zerfailen, verbessern zwar das Losungsvermogen, sind aber ihrerseits 
sehr empfindhch gegen Feuchtigkeit und erfordern daher zusatzliche Schutzmafinahmen. 

Aus der europaischen Patentschrift EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, die in 
Wasser queUfahige Starke, Zeolith und wasserlosliches GranioUerhilfsmittel enthalten. In 
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diesem Dokument wird ein HersteUungsverfehren fur derartige Formulierungen vorge- 
schlagen, das im wesentlichen darin besteht, eine von unldslichen Bestandteilen befreite 
Fermenterlosung aufzukonzentrieren, mit den genannten Zuschlagstoffen zu versetzten, 
das entstandene Gemisch zu granulieren und gegebenenfalls das Granulat nut filmbildenden 
Polymeren und Farbstoffen zu umhullen. Das Verfehren mit dem dort vorgeschlagenen Zu- 
scmagsto%emisch wird vorteilhaft mit Fermentationsldsungen durchgefuhrt, die auf einen 
relativ hohen Trockensubstanzgehalt, beispielsweise 55 Gew.-%, aufkonzentriert worden 
sind. AuBerdem weisen die derart hergestellten Granulate eine so hohe Losungs- be- 
ziehungsweise Zerfallsgeschwindigkeit unter Einsatzbedingungen auf, dafi die Granulate 
teilweise scbon bei der Lagerung relativ rasch zerfallen und die Enzyme desaktiviert wer- 
den. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 sind Enzymgranulate zum Einsatz 
in kornigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-% bis 20 Gew.-% Enzym, 
10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfahige Starke, 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserlosliches 
organisches Polymer als Granuberhilfemittel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl und 
3 Gew.-% bis 12 Gew.-°/o Wasser enthalten. Durch ein derartiges ZuschlagstofFgemisch 
wird die Enzymverarbeitung ohne groBere Aktivitatsverluste moglich und auch die Lager- 
bestandigkeit der Enzyme in den Granulaten ist zufiiedenstellend. 

Ein insbesondere bei Reinigungsmitteln fcr das maschinelle Geschirrspulen weiteres 
Problem ist die Notwendigkeit, in derartige Mttel Korrosionsinhibitoren fur Tafelsilber 
einzuarbeiten, insbesondere wenn die Mittel die in neuerer Zeit iiblichen Bleich- be- 
ziehungsweise Oxidationsmittel auf Sauerstoffbasis enthalten. SUber kann beim Reinigen 
mit schwefelhaltigen Substanzen, die im Spulwasser gelost beziehungsweise dispergiert 
sind, reagieren, denn bei der Reinigung von Geschirr in Haushdtsgeschirrspulmaschinen 
werden Speisereste und damit unter anderem auch Senf Erbsen, Ei und sonstige schwefel- 
haltige Verbindungen wie Mercaptoaminosauren in die Spulflotte eingebracht. Auch die 
wahrend des maschinellen Spulens viel hoberen Temperaturen und die langeren Kontakt- 
zeiten mit den schwefelhaltigen Speiseresten begunstigen im Vergleich zum manuellen 
Spulen das Anlaufen von Silber. Durch den intensiven ReinigungsprozeB in der Spulma- 
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schine wird die Silberoberflache auBerdem vollstandig entfettet und dadurch empfindlicher 
gegenuber chemischen Einfliissen. 

Das Problem des Silberanlaufens wird insbesondere dann akut, weim alternativ zu den 
schwefelhaltige Substanzen oxidativ "entscharfenden" Aktivchlorverbindungen Aktivsauer- 
stofiverbindungen, wie beispielsweise Natriumperborat oder Natriumpercarbonat einge- 
setzt werden, welche zur Beseitigung bleichbarer Anschmutzungen, wie beispielsweise 
Teeflecken/Teebelage, Kaffeeruckstande, FarbstofFe aus Gemuse, Lippenstiftreste und 
dergleichen dienen. 

Derartige Aktivsauerstoff-Bleichmittel werden, in der Regel zusammen mit Bleichaktivato- 
ren, vor allem in modernen niederalkalischen maschineUen Spulmitteln der neuen Reiniger- 
generation eingesetzt. Diese Mittel bestehen im allgemeinen aus den folgenden 
Funktionsbausteinen: Builderkomponente (Komplexbildner/Dispergiermittel), Alkalitrager, 
Bleichsystem (Kombination aus Bleichmittel und Bleichaktivator), Enzym und Tensid. 
Unter den bei Einsatz derartig aufgebauter Mittel auftretenden Spulbedingungen bilden 
sich in Gegenwart von Silber in der Regel nicht nur sulfidische, sondem durch den oxi- 
dierenden Angriff der intermediar gebildeten Peroxide beziehungsweise des Aktivsauer- 
stofTs auch oxidische Belage auf den Silberoberflachen. 

Die Vermeidung der Silberkorrosion, das heiBt die Bildung sulfidischer, oxidischer oder 
chloridischer Belage auf Silber ist das Thema zahlreicher Verofifentlichungen. Aus der 
britischen Patentschrift GB 1 131 738 sind alkaHsche GescMrrspulmittel bekannt, die als 
Korrosionsinhibitor fur SUber Benzotriazole enthalten. In der US-amerikanischen Patent- 
schrift US 3 549 539 werden stark alkalische, maschinell anwendbare Geschirreinigungs- 
mittel beschrieben, die als Oxidationsmittel unter anderem Perborat mit einem organischen 
Bleichaktivator enthalten konnen. Als AnlaufVerbinderungsmittel werden Zusatze ebenfalls 
von Benzotriazol und auch Eisen(ni)-chlorid empfohlen. In den europaischen Patent- 
schriften EP 135 226 und EP 135 227 werden schwach alkalische maschinell anwendbare 
Geschirrspuimittel mit einem Gehalt an Peroxyverbindungen und Aktivatoren beschrieben, 
die als Silberschutzmittel Benzotriazole und Fettsauren enthalten konnen. SchlieBlich ist 
aus der deutschen Offenlegungsschrift DE 41 28 672 bekannt, daB Peroxyverbindungen, 
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die durch Zusatz bekannter organischer Bleichaktivatoren aktiviert werden, in stark alka- 
lischen Reinigungsmitteln das Anlaufen von Silberteilen verhindem. Die deutschen Patent- 
anmeldungen DE 43 25 922 beziehungsweise DE 43 15 397 beschreiben die Verwendung 
von Titan-, Zirkonium-, Hafiiium-, Vanadium- Cobalt- oder Cersalzen und/oder -kom- 
plexen, in denen die Metafle in einer der Oxidationsstufen n, m, IV, V oder VI vorliegen, 
beziehungsweise von Mangan(n)salzen oder -komplexen zur Verhinderung der Silberkor- 
rosion. Die internationale Patentanmeldung WO 94/19445 beschreibt den Einsatz bestimm- 
ter Mangan(m> oder Mangan(TV)-Komplexe als Suberkorrosionsschutzmittel in maschi- 
nellen Geschiropulmitteln. Die internationale Patentanmeldung WO 94/07981 offenbart 
die Verwendung von Cystein als Silberschutzmittel. In der deutschen Patentanmeldung 
195 18 693.1 wird die silberkorrosionsinhibierende Wirkung von Cystin, allein oder insbe- 
sondere in Kombination mit Isocyanursaure, beschrieben. 

Auch wenn die genannten Reinigungsmittel fur Geschirr relativ wenig komplex zusammen- 
gesetzt sind, ist man dennoch bestrebt, im Rahmen ihrer Herstellung Komponenten 
einzusetzen, die mehr als einen der oben aufgefuhrten WirkstofFe (Builder, Alkalitrager, 
Bleichsystem, Enzym, Tensid, Silberkorrosionsinhibitor) enthalten. 

Die nicht vorveroffentlichte deutsche Patantanmeldung DE 43 44 215 betrifft fur die Ein- 
arbeitung in insbesondere teachenformige Reinigungsmittel geeignete Enzymgranulate, 
enthaltend im Kern Enzym und anorganisches und/oder organisches Tragennaterial sowie 
gegebenenfalls Granulierhilfsmittel, auf den eine gleichmaBige Umhullungsschicht aufge- 
bracht ist, welche einen insbesondere anorganischen Silberkorrosionsinhibitor enthalt. Die- 
se Enzymgranulate konnen insbesondere durch das Aufbringen einer waflrigen Losung 
oder Dispersion, welche den SUberkorrosionsinhibitor enthalt, auf einen enzymhaltigen 
Kern hergestellt werden. Ein solches Herstellverfahren bereitet bei der Verarbeitung was- 
serunloslicher beziehungsweise schwer wasserloslicher Silberkorrosionsinhibitoren 
Schwierigkeiten. Uberdies wird zusatzliche Energie fur die Verdampfung des mit dem Sil- 
berkorrosionsinhibitor aufgebrachten Wassers benotigt. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, welches in der Lage ist, auf 
moglichst einfachem Wege ein enzymhaltiges Granulat, das zusatzlich Silber- 
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korrosionsschutzmittel, beispielsweise in Form bestinunter organischer Substanzen enthalt, 
herzustellen, in dem die genannten Komponenten, insbesondere das Enzym, lagerstabil 



Das Wort "Korrosion" ist in seiner weitesten in der Chemie gebrauchlichen Bedeutung 
auszulegen, insbesondere soli hier "Korrosion" fiir jede visuell gerade noch erkennbare 
Veranderung einer MetaUoberflache, bier Silber, stehen, sei es zum Beispiel eine 
punktuelle Verfarbung, sei es zum Beispiel ein groBflachiges Anlaufen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein fiir die Einarbeitung in insbesondere 
teilchenformige Reinigungsmittel geeignetes saberkorrosionsinhibitorhaitiges Enzymgra- 
nulat, welches Enzym, anorganisches imd/oder organisches Tragermaterial fiir das Enzym 
und Silberkorrosionsinhibitor sowie gegebenenfalls Granuherhilfsmittel in inniger, sozu- 
sagen homogener Abmischung enthalt. 

Zu den organischen Silberkorrosionsinhibitoren gehoren Verbindungen mit trivalentem N- 
Atom wie Pyrazol, ThionaUd, Morpholin, Melamin, Cystein, 2-Mercaptobenzodiazol, Di- 
stearylamin, Isocyanursaure, Bezotriazol, Aminotriazol, Aminotetrazol, Indazol sowie 
Imidazol und seine Derivate, zum Beispiel BenzimidazoL organische Disulfide, zum Bei- 
spiel Cystin, und zwei- sowie dreiwertige Phenole und deren Derivate, zum Beispiel 

Kydrochinon, Brerizkatechin, Phlorogiucin, GaUussaure, Hydroxyhydrochinon und Pyro- 
gallol. 

Beispiele fiir anorganische Silberkorrosionsinhibitoren sind Mangan-, Titan-, Zirkonium-, 
Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die genannten 
Metalle in einer der Oxidationsstufen II, m, IV, V oder VI vorliegen. Die zur Salzbildung 
geeigneten Gegenionen umfassen aUe iiblichen ein-, zwei-, oder dreifach negativ geladenen 
anorganischen Anionen, zum Beispiel Oxid, Sulfat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische 
Anionen wie zum Beispiel Stearat. Metallkompiexe im Sinne der Erfindung sind Verbin- 
dungen, die aus einem Zentraiatom und einem oder mehreren Liganden sowie gegebenen- 
faUs zusatzlich einem oder mehreren der obengenannten Anionen bestehen. Das Zentrai- 
atom ist dabei eines der obengenannten Metalle in einer der obengenannten Oxidationsstu- 
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fen. Die Liganden sind neutrale Molekule oder Anionen, die ein- oder melirzahnig sein 
kOnnen; der Begriflf "Ligand" im Sinne der Erfindung ist beispielsweise in "Rompp Chemie 
Lexikon, Georg Thieme Verlag StuttgartfNew York, 9. Auflage, 1990, Seite 2507" naher 
erlautert. Erganzen sich in einem Metallkomplex die Ladung des Zentralatoms und die La- 
dung des/der Liganden nicht auf Null, so sorgt, je nachdem, ob ein kationischer oder ein 
anionischer LadungsiiberschuB vorliegt, entweder eines oder mehrere der obengenannten 
Anionen oder ein oder mehrere Kationen, zum Beispiel Natrium-, Kalium- oder Ammo- 
niumionen, for den Ladungsausgleich. Bevorzugte Metallsalze oder Metallkomplexe sind 
MnS0 4 , V 2 O s , V 2 0 4 , VO., TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrF 6 , CoS0 4 , ^ Ce(N0 3 ) 3 sowie 
deren Gemische. Bei diesen Salzen beziehungsweise Kompiexen handelt es sich urn 
handelsubliche Substanzen, die zum Zwecke des Silberkorrosions-Schutzes in der Regel 
ohne vorherige Reinigung eingesetzt werden konnen. So ist zum Beispiel das aus der S0 3 - 
Herstellung (Kontaktverfahren) bekannte oxidische Gemisch aus vier- und funfwertigem 
Vanadium (V 2 0 5 , VCb, V 2 0 4 ) geeignet, ebenso wie das durch Verdunnen einer Ti(S0 4 ) 2 - 
Losung mit Wasser entstehende Titanylsulfet TiOS0 4 . 

Vorzugsweise ist im fertigen Enzymgranulat 0,5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, insbesondere 
1 Gew.-% bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 2,5 Gew.-% bis 25 Gew.-% enzyma- 
tisches Protein, 30 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 40 Gew.-% bis 80 Gew.-% Tra- 
germaterial fcr das Enzym, gegebenenfalls 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser und 
0,5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% SUberkorTosionsinhi- 
bitor enthalten. 

Als Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikroorganismen, wie Bakterien oder Pilzen, 
gewonnenen Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Hemicellulasen, 
Cellulasen, Oxidasen und/oder Peroxidasen in Frage, wobei von BaciUus-Arten erzeugte 
Proteasen sowie ihre Gemische mit Amylasen bevorzugt sind. Sie werden in bekannter 
Weise durch Fermentationsprozesse aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen, die zum 
Beispiel in den deutschen Offenlegungsschriften DE 19 40 488, DE 20 44 161, 
DE 22 01 803 und DE 21 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften US 3 632 957 
und US 4 264 738 sowie der europaischen Patentanmeldung EP 006 638 beschrieben sind. 
Besonders vorteilhaft kann das erfindungsgemaBe Verfahren zur Formulierung von sehr 
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aktiven Proteasen, die beispielsweise aus der internationalen Patentanmeldung 
WO 91/02792 Oder der US-amerikanischen Patentschrift US 5 340 735 bekannt sind, an- 
gewendet werden, weil deren lagerstabile Einarbeitung in Wasch- und Reinigungsmittel oft 
Probleme bereitet. FaUs es sich bei dem erfindungsgemaBen Enzymgranuiat um eine pro- 
teasehaltige FormuHerung handelt, betragt die Proteaseaktivitat vorzugsweise 50 000 Pro- 
teaseeinheiten (PE, bestimmt nach der in Tenside 7 (1970), 125 beschriebenen Methode) 
bis 350 000 PE, insbesondere 100 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm Enzymgranuiat. 

Zu den besonders bevorzugten Enzymgranulaten gemaB der Erfindung gehoren solche, bei 
denen das Enzym Protease und der Silberkorrosionsinhibitor MnS0 4 ist, oder bei denen 
das Enzym Protease und der SUberkorrosionsinhibitor Cystin ist, oder bei denen das 
Enzym Amylase und der Silberkorrosionsinhibitor Cystin ist. 

Als Tragermaterialien for das Enzym sind im Prinzip alle organischen oder anorganischen 
pulverformigen Substanzen brauchbar, welche die zu granulierenden Enzyme nicht oder 
nur tolerierbar wenig zerstoren oder desaktivieren und unter Granulationsbedingungen 
stabil sind. Zu derartigen Substanzen gehoren beispielsweise Starke, Getreidemehl, Cellu- 
losepulver, Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Beispiel Bentonit 
oder Smectit, und wasserlOsliche anorganische oder organische Salze, zum Beispiel Alkali- 
chlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei Natrium oder Kalium die 
bevorzugten Alkalimetaile sind. Bevorzugt wird ein Tragermaterialgemisch-aus in Wasser 
quellfahiger Starke, Getreidemehl und gegebenenfalls Cellulosepulver sowie AlkaUcar- 
bonat eingesetzt. 

Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es sich vorzugsweise um Maisstarke, 
Reisstarke, Kartofifelstarke oder Gemische aus diesen, wobei der Einsatz von Maisstarke 
besonders bevorzugt ist. Quellfahige Starke ist in den erfindungsgemaBen Enzymgranu- 
laten vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 
25 Gew.-% bis 45 Gew.-% enthalten. Dabei betragt die Summe der Mengen der quellfahi- 
gen Starke und des Mehls vorzugsweise nicht iiber 80 Gew.-%, insbesondere 32 Gew.-% 
bis 65 Gew.-%. 
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Bei dem Getreidemehl handelt es sich insbesondere urn ein aus Weizen, Roggen, Gerste 
Oder Hafer hersteUbares Produfct oder urn ein Gemisch dieser Mehle, wobei Vollkornmehle 
bevorzugt sind. Unter einem Vollkornmehl wird dabei ein nicht voU ausgemahlenes Mehl 
verstanden, das aus ganzen, ungeschalten Kornern hergesteilt worden ist oder zumindest 
iiberwiegend aus einem derartigen Produfct besteht, wobei der Rest aus voll ausgemahle- 
nem Mehl beziehungsweise Starke besteht. Vorzugsweise werden handelsubUche Weizen- 
mehl-Qualitaten, wie Type 450 oder Type 550, eingesetzt. Auch die Verwendung von 
Mehiprodukten der zu vorgenannten quellfahigen Starken fiihrenden Getreidearten ist 
moglich, wenn darauf geachtet wird, dafi die Mehle aus den ganzen Kornern hergesteilt 
worden sind. Durch die Mehlkomponente des ZuscMagstoffgemisches wird bekannter- 
mafien eine wesentliche Geruchsreduzierung der Enzymzubereitung erreicht, welche die 
Geruchsverminderung durch die Einarbeitung gleicher Mengen entsprechender Starkearten 
bei weitem ubertriflt Derartiges Getreidemehl ist in den erfindungsgemafien Enzymgra- 
nulaten vorzugsweise in Mengen von 5 Gew.-% bis 35 Gew.-%, insbesondere von 
10 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten. 

Die erfindungsgemafien Enzymgranulate enthalten als weitere Komponente des Tragerma- 
terials vorzugsweise 1 Gew.-% bis 50 Gew -%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, 
bezogen auf gesamtes Granulat, eines Granulierhilfsmittelsystems, das Alkali-Carboxy- 
methylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und Polyethylenglykol und/oder 
Alkylpolyethoxyiat enthalt. In diesem Granulierhiusmittelsystem sind vorzugsweise, jeweils 
bezogen auf fertiges Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkali-Carboxymethyl- 
cellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und bis zu 3 Gew.-% Polyethylenglykol 
und/oder Alkylpolyethoxyiat enthalten, wobei besonders bevorzugt ist, wenn mindestens 
0,5 Gew.-%, insbesondere 0,8 Gew.-% bis 2 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren 
Molmasse unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxyiat mit mindestens 30 Ethoxygruppen 
vorhanden ist, falls mehr als 2 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellulose enthalten ist. 

Gegebenenfalls konnen als zusatzliche Bestandteile des GranuUerhilfsmittelsystems auch 
weitere Cellulose- oder Starkeether, wie Carboxymethylstarke, MethylceUulose, Hydroxy- 
ethylceUulose, Hydroxypropylcellulose sowie entsprechende Cellulosemischether, Gelatine, 
Casein, Traganth, Maltodextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukosesiiup oder andere in 
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Wasser losliche beziehungsweise gut dispergierbare Oligomere oder Polymere naturUchen 
Oder synthetischen Ursprungs verwendet werden. Brauchbare synthetische wasserlosliche 
Polymere sind Polyacrylate, Polymethacrylate, Copolymere der Acrylsaure mit Malein- 
saure oder vinylgruppenhaltige Verbindungen, ferner Polyvinylaikohol, teilverseiftes Poly- 
vinylacetat und Polyvinylpyrrolidon. Soweit es sich bei den vorgenannten Verbindungen 
um solche mit freien Carboxylgruppen handelt, liegen sie normaierweise in Form ihrer 
Alkalisaize, insbesondere ihrer Natriumsalze vor. Derartige zusatzliche Granulierhilfsmittel 
konnen in den erfindungsgemafien Enzymgranulaten in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbe- 
sondere von 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Hdhermolekulare Polyethylengly- 
kole, das heiflt solche mit einem mittleren Molekulargewicht iiber 1000, sind zwar als syn- 
thetische wasserlosliche Polymere mit staubbindender Wirkung brauchbar, doch bewirken 
gerade die hohermolekularen Polyethylenglykole eine unerwimschte Erhohung der be- 
notigten Granulatauflosezeit, so daB diese Substanzen in den erfindungsgemafien Enzym- 
granulaten vorzugsweise vollig fehlen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist das Enzymgranulat eine gleichmafiige auBere 
UmhuUungsschicht auf. Fur die UmhuUungsschicht geeignet ist insbesondere ein Ober- 
zugssystem, das 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% feinteiUges anorganisches Pigment, 45 Gew.- 
% bis 80 Gew.-% eines Alkohols oder Alkoholgemisches mit einem Schmelzpunkt im 
Bereich von 35 °C bis 75 °C, bis zu 15 Gew.-% Emulgator fur den Alkohol, bis zu 
5 Gew.-% Dispergiermittel fiir das Pigment und bis zu 5 Gew -% Wasser enthalt. 

Die Alkoholkomponente des Uberzugssystems ist vorzugsweise ein primarer linearer 
Alkohol mit 14 bis 22 C-Atomen oder ein Gemisch aus diesen. Zu den genannten 
Alkoholen gehoren insbesondere Myristylakohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol, Arachidyl- 
alkohol, Behenylalkohol und ein- bis dreifach ungesattigte Alkohole entsprechender Ket- 
tenlange, wobei wesentlich ist, daB die genannte Alkoholkomponente des Uberzugs- 
systems einen Schmelzpunkt im Bereich von 35 °C bis 75 °C, insbesondere von 50 °C bis 
60 °C aufweist, worunter hier die Temperatur verstanden werden soli, bei der beim Erwar- 
men 100 % der Alkoholkomponente in fliissiger Form vorliegen. Bei Einsatz von Alkohol- 
gemischen sind auch solche brauchbar, welche geringe Anteile, normaierweise unter 
1 5 Gew.-% bezogen auf Alkoholgemisch, an bei Raumtemperatur flussigen Anteflen ent- 
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halten, solange das gesamte Alkoholgemisch bei Raumtemperatur fest erscheint und einen 
Erstarrungspunkt im obengenannten Temperaturbereich aufweist. Der Erstarrungspunkt ist 
die Temperatur, bei der beim Abkuhlen auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts 
erwamten Materials eine Verfestigung eintritt. Er kann mit Hflfe eines rotierenden 
Thermometers nach dem Verfahren der DIN ISO 2207 bestimmt werden. 

Geeignete Emulgatoren fur die Alkoholkomponente sind Substanzen, welche in der Lage 
sind, die Alkoholkomponente in Wasser zu emulgieren, so daB eine bei Temperaturen bis 
zu 95 °C verspruhbare Mischung entsteht, und/oder welche es erlauben, das Umhullungs- 
system in eine mdglichst homogene, bei Temperaturen bis zu 120 °C verspruhbare Schmel- 
ze zu uberfiihren. Als Anhaltspunkt kann in diesem Zusammenhang dienen, daB Flussigkei- 
ten mit Viskositaten bis zu etwa 10 000 mPa.s bei den genannten Temperaturen in der Re- 
ge! problemlos mittels daffir vorgesehener Vonichtungen verspruht und auf Enzymgranu- 
late aufgebracht werden konnen. Zu den Emulgatoren Sir die Alkoholkomponente des 
Uberzugssystems gehoren beispielsweise die EthoxyUerungsprodukte der genannten Alko- 
hole, wobei deren Umsetzungsprodukte mit durchschnitdich 25 bis 80, insbesondere 30 bis 
45 Molequivalenten Ethylenoxid bevorzugt sind. Falls das UmhuUungssystem als waflrige 
Dispersion auf das Enzymgranulat aufgebracht wird, sind unter den genannten Verbin- 
dungen solche mh Ethoxylierungsgraden von 25 bis 50, das heifit Umsetzungsprodukte mit 
25 bis 50 Molequivalenten Ethylenoxid, bevorzugt. Alternativ oder zusatzlich zu den Al- 
koholethoxylaten konnen auch ethoxylierte Fettsauren, wobei der Ethoxylierungsgrad vor- 
zugsweise 3 bis 9 betragt, ethoxyUerte Fettsaureamide, wobei der Ethoxylierungsgrad vor- 
zugsweise 4 bis 11 betragt, und/oder EthoxyUerungsprodukte von Hydroxyfettsaureestem 
mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkoholteil des Esters, beispielsweise Ricinolsaureglycerid, wo- 
bei der Ethoxylierungsgrad vorzugsweise 5 bis 80 insbesondere 20 bis 40 betragt, als 
Emulgatorkomponente im Uberzugssystem eingesetzt werden. Die Fettsaurekomponente 
der genannten Substanzen besitzt vorzugsweise 12 bis 22 C-Atome. GewunschtenfeUs 
konnen die Ethoxygruppen in den genannten Emulgatoren 2wmindest teilweise durch Prop- 
oxygruppen ersetzt sein. 

Zu den anorganischen Pigmenten, mit denen eventueUe storende Farbungen des 
Enzymgranulats iiberdeckt werden konnen, gehoren beispielsweise Calciumcarbonat, 
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utandioxid, welches m RutiJ- oder Anatase-Kristallmodifikation vorliegen kann, Zinkoxid, 
Zinksulfid, BleiweiB (basisches Bleicarbonat), Bariumsulfat, Aluminiumhydroxid, Anti- 
monoxid, Lithopone (Zinksulfid-Bariumsulfet), Kaolin, Kreide und/oder Glimmer. Diese 
liegen in so feinteiliger Form vor, daB sie in einer Schmelze der organischen Bestandteile 
des Uberzugssystems oder in Wasser dispergiert werden kdnnen. Ublicherweise liegt die 
mittlere TeilchengroBe derartiger Pigmente im Bereich von 0,004 um bis 50 urn. Ins- 
besondere wenn das Pigment beziehungsweise das gesamte Uberzugssystem in Form einer 
waBrigen Dispersion eingesetzt werden soil, ist es bevorzugt, daB diese Dispersion 
Dispergiermittel fur das Pigment und/oder, wie untenstehend beschrieben, den gewunsch- 
tenfalls im Uberzugssystem enthaltenen zosatzlichen Silberkorrosionsinhibitor enthalt. Der- 
artige Dispergiermittel konnen anorganisch, beispielsweise Aluminiumoxid oder Silizium- 
oxid, welche auch als Pigmente dienen konnen, oder organisch, beispielsweise Diethylen- 
glykoi oder Dipropylenglykol, sein. Der Einsatz mit Dispergiermitteln oberflachenmodifi- 
zierter Pigmente ist ebenfalls moglich. Vorzugsweise wird mit A1-, Si-, Zr- oder Polyoi- 
Verbindungen oberflachenmodifiziertes Titandioxidpigment, insbesondere in Rntaform, 
wie es beispielsweise unter den Handelsnamen Kronos® 2132 (Firma Kronos-Titan) oder 
Hombitan® R 522 (Firma Sachtleben Chemie GmbH) vertrieben wird, eingesetzt. Brauch- 
bar sind auch die Tiona® RUL-, AG- bzw. VC-Typen der Firma Soivay sowie die 
Bayertitan® RD-, R-KB- und AZ-Typen der Firma Bayer AG. 

In der gleichmafiigen Umhullungsschicht kann auch, wie in DE 43 44 215 beschrieben, 
weiterer Silberkorrosionsinhibitor enthalten sein. In diesem Fall weist das Uberzugssystem 
vorzugsweise einen Gehalt von mindestens 25 Gew.-% eines Silberkorrosionsinhibitors, 
insbesondere eines mit dem im Enzymkern enthaltenen SUberkorrosionsinhibitor nicht 
identischen Silberkorrosionsinhibitors, bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 
25 Gew.-% feinteiligem anorganischem Pigment, 5 Gew.-% bis 75 Gew.-% bei Raumtem- 
peratur festem Alkohol mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 35 °C bis 75 °C, bis zu 
10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Emulgator fiir den Alkohol, bis zu 
5 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Dispergiermittel fur das anorganische 
Pigment beziehungsweise den Silberkorrosionsinhibitor und bis zu 7 Gew.-% Wasser auf. 
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Bevorzugt wird das saberkorrosionsinhibitorhaltige Enzymgranulat aus Griinden der 
hoheren Erizymstabilitat zumindest anteHsweise in Anlehnung an die einen Extrusions- 
schritt umfassenden Verfahren der intemationalen Patentanmeldung WO 92/1 1347 be- 
ziehungsweise der deutschen Patentanmeldung DE 43 10 506 unter Einsatz quellfahiger 
Starke, wasserloslichem organischem Polymer und Getreidemehl hergesteUt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betriffl somit ein Verfahren zur Herstellung eines 
fiir die Einarbeitung in partikelformige Reinigungsmittel geeigneten silberkorxosions- 
inhibhorhaltigen Enzymgranulats durch Vermischen einer waBrigen, das Enzym enthalten- 
den Flussigkeit, die gegebenenfaUs eine von unloslichen BestandteUen befreite und aufkon- 
zentrierte Fermentationsbriihe sein kann, mil anorganischem und/oder organischem 
Tragermaterial und dem SilberkorrosionsinWbitor, anschlieBende Extrusion der so erhalte- 
nen Mischung durch eine Lochplatte mit anschliefiendem Schneidegerat, gegebenertfalls 
Spharonisierung des Extnidats in einem Rondiergerat sowie Trocknung, und gegebenen- 
falls Aufbringen eines gewunschtenfaUs Farbstoff und/oder Pigment enthaltenden Uber- 
zugs. Ein solches Verfahren weist gegenuber bekannten Verfahren den Vorteil am; daB so 
die Verarbeitung auch nicht oder nur wenig wasserlosUcher Silberkorrosionsinhibitoren 
moglich wird. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Enzymgranulate geht man vorzugsweise von Fer- 
mentbriihen aus, die beispielsweise durch Mikrofiltration von unloslichen- Begleitstoffen 
befreit werden. Die Mikrofiltration wird dabei vorzugsweise als Querstrom-Mikrofiltration 
unter Verwendung poroser Rohre mit Mikroporen grdBer 0, 1 pm, FiieBgeschwindigkeiten 
der Konzentratldsung von mehr als 2 m/s und einem Druckunterschied zur Permeatseite 
von unter 5 bar durchgefuhrt, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP 200 032 beschrieben. AnscblieBend wird das Mikrofiltrationspermeat vorzugsweise 
durch Ultrafiltration, gegebenenfaUs mit anschlieBender Vakuumeindampfung, autkonzen- 
triert. Die Aufkonzentration kann dabei, wie in der intemationalen Patentanmeldung 
WO 92/1 1347 beschrieben, so gefimrt werden, daB man nur zu relativ niedrigen Gehalten 
an Trockensubstanz von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 
10 Gew.-% bis 40 Gew.-% gelangt. Das Konzentrat wird einem zweckmaBigerweise zuvor 
hergesteUten trockenen, pulverfbrmigen bis kornigen Gemisch der oben beschriebenen Zu- 
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schlagstoffe, einschlieBlich des SUberkorrosionsinMbitors zudosiert und eingemischt. Der 
Wassergehalt der Mischung sollte so gewahlt werden, daC sie sich bei der Bearbeitung mit 
Ruhr- und Schlagwerkzeugen in kornige, bei Raumtemperatur nicht klebende Partikel 
iiberfuhren und bei Anwendung hoherer Driicke plastisch verformen und extrudieren laBt. 
Das rieselfahige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise anschlieBend in einem 
Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen, moglichst homogenen 
Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechanischen Bearbeitung sich die Masse auf 
Temperaturen zwischen 40 °C und 60 °C, insbesondere 45 °C bis 55 °C erwarmen kann. 
Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Lochscheibe mit naehfolgendem 
Abschlagmesser gefiihrt und dadurch zu zylinderformigen Partikeln definierter GroBe zer- 
kleinert. ZweckmaBigerweise betragt der Durchmesser der Bohrungen in der Lochscheibe 
0,7 mm bis 1,6 mm, vorzugsweise 0,8 mm bis 1,4 mm. Die in dieser Form vorliegenden 
Partikel konnen anschlieBend getrocknet und mit einem genannten Uberzugssystem um- 
hullt werden. Es hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, die den Extruder und Zerhacker 
verlassenden zylindrischen Partikel vor dem Umhullen zu spharonisieren, das heiBt sie in 
geeigneten Vorrichtungen abzurunden und zu entgraten. Man verwendet hierzu eine Vor- 
richtung, die aus einem zylindrischen Behalter mit stationaren, festen Seitenwanden und 
einer bodenseitig drehbar gelagerten Reibplatte bestehen. Vorrichtungen dieser Art sind 
unter der Warenbezeichnung Marumerizer® in der Techmk verbreitet und beispieisweise in 
den deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. An- 
schlieBend konnen eventuell auftretende staubformige Anteile mit einer KorngroBe unter 
0, 1 mm, insbesondere unter 0,4 mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KorngroBe 
uber 2 mm, insbesondere ttber 1,6 mm durch Sieben oder Windsichten entfernt und gege- 
benenfalls in den HersteUungsprozess zuriickgefuhrt werden. Nach der Spharonisierung 
konnen die Kugelchen kontinuierhch oder chargenweise, vorzugsweise unter Verwendung 
einer Wirbelschichttrockenanlage, bei Zulufttemperaturen von vorzugsweise 35 °C bis 
50 °C und insbesondere bei einer Produkttemperatur von nicht uber 42 °C bis zum ge- 
wunschten Restfeuchtegehalt von beispieisweise 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 
5 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, getrocknet werden. 
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Nach Oder vorzugsweise wahrend der Trocknung kann das gegebenenfalls zusatzlichen 
SaberkorrosionsinMbitor enthaltende Uberzugssystem als auBere UmhuUung aufgebracht 
werden. In einer Ausgestaltung des erfuidungsgemaBen Herstellungsverfahrens wird das 
Uberzugssystem als waBrige Losung beziehungsweise Dispersion, die vorzugsweise 
30 Gew.-% bis 65 Gew.-% Wasser und 35 Gew.-% bis 70 Gew.-% des Uberzugssystems 
enthalt, wobei im Uberzugssystem insbesondere 1 Gew.-% bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf 
gesamtes Uberzugssystem, Dispergiennittel fur das Pigment und/oder den Silberkorrosi- 
onsinhibitor enthalten ist, in die Wirbelschicht aus Enzymextrudat eingebracht. Das uber 
die waBrige Dispersion zugefiihrte Wasser wird bei der gleichzeitig vorgenommenen oder 
einer anschlieBend erneut erforderlichen Trocknung wieder entfernt. In einer weiteren 
Ausgestaltung des erfindungsgemaBen HersteUungsverfahrens wird das Uberzugssystem, 
gegebenenfalls unter Kuhlung, als erwarmte, bei einer Temperatur von 5 °C bis 45 °C Uber 
dem Schmelzpunkt der Alkoholkomponente vorliegende Flussigkeit auf das enzymhaltige 
Extrudat aufgebracht. AuBerdem ist eine Kombination dieser Vorgehensweisen, die darin 
besteht, einen Teil des Uberzugssystems in Form einer waBrigen Losung oder Dispersion 
und einen zweiten Teil in Form einer Schmelze aufzubringen, mdglich. Vorzugsweise 
bringt man, bezogen auf fertiges Granulat, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% des Uberzugs- 
systems als auBere UmhuUungsschicht auf das enzymhaltige Extrudat auf. 

Eine weitere Ausgestaltung dieses Verfahrens umfasst die Herstellung von Enzymgranu- 
laten, welche zwei oder mehr verschiedene Enzyme enthalten. Dabei geht man vor- 
zugsweise so vor, dafl man einen wie beschrieben durch Extrusion hergestellten, silber- 
korrosionsschutzmittelhaltigen Enzymkem mit einem teuchenfdrmig konfektioniertem 
zweiten Enzym und gegebenenfalls weiteren teUchenformig konfektionierten Enzymen 
unter Agglomerationsbedingungen vermischt, wobei gegebenenfaUs ein Bindemittel zum 
Einsatz kommt, und das Uberzugsmaterial anschUeBend oder gleichzeitig aufbringt, wobei 
die mittlere TeilchengroBe des das erste Enzym enthaltenden Extrudatkerns vorzugsweise 
das 1,1- bis 3-fache, insbesondere das 1,3- bis 2-feche derjenigen des zweiten oder weite- 
ren teUchenformig konfektionierten Enzyms betragt. Diese Variante stiitzt sich auf das in 
der deutschen Patentanmeldung DE 43 29 463 offenbarte Herstellungsverfahren fur Mehr- 
enzymgranulate. Vorzugsweise handelt es sich bei dem Enzym im Extrudatkern um 
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Protease und bei dem in den separat hergestellten, kleineren Teilchen, welche an das 
Extrudat agglomerieren, enthaltenen Enzym beziehungsweise bei den Enzymen, falls 
mehrere verschiedene kleinere Teilchen eingesetzt werden, um Amylase, Pullulanase 
Lipase, Cutinase, Hemicellulase, Cellulase, Peroxidase und/oder Oxidase. Fur den Einsatz 
in Geschirrspulmitteln sind silberkorrosionsinhibitorhaltige Mehrenzymgranulate, welche 
un Extrudatkern Protease und in den separat hergestellten, kleineren Teilchen Amylase 
und/oder Lipase enthalten, besonders bevorzugt. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene Enzymzubereitung besteht aus 
wertgehend abgerundeten, gleichmaBig umhullten und staubfreien Partikeln, die in der 
Regel ein Schuttgewicht von etwa 500 bis 900 Gramm pro Liter, insbesondere 650 bis 
880 Gramm pro Liter aufweisen. Die erfindungsgemaBen Granulate zeichnen sich durch 
eine sehr hohe Lagerstabilitat, insbesondere bei Temperaturen fiber Raumtemperatur und 
hoher Luftfeuchtigkeit, sowie ein gutes Losungsverhalten in der Reinigungsmittelflotte 



Das erfindungsgemaBe oder nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte 
Enzymgranulat wird vorzugsweise zur Hersteilung fester, insbesondere teilchenformiger 
Reinigungsmittel verwendet, die durch einfaches Vermischen der Enzymgranulate mit in 
derartigen Mitteln ublichen weiteren Pulverkomponenten erhalten werden konnen. Fur die 
Einarbeitung in teilchenformige Mittel weist das Enzymgranulat vorzugsweise mittlere 
KomgroBen im Bereich von 0,8 mm bis 1,6 mm auf. Die erfindungsgemaBen Granulate 
enthalten vorzugsweise weniger als 2 Gew.-o/o, insbesondere hochstens 1,4 Gew.-% an 
Partikeln mit KomgroBen auBerhalb des Bereichs von 0,4 mm bis 1,6 mm 

Da sich die SUberkorrosionsinhibitoren wie oben ausgfuhrt insbesondere zur Verhinderung 
der Silberkorrosion eignen, wenn sie in niederalkalischen Reinigern zum maschinellen 
Reinigen von Geschirr enthalten sind, ist ein weiterer Erfindungsgegenstand ein 
niederalkalisches Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, deren 1- 
gewichtsprozentige Losung einen pH-Wert von 8 bis 11,5, vorzugsweise 9 bis 10,5 
aufweist, enthaltend Enzym, Silberkorrosionsinhibitor, 15 Gew.-% bis 60Gew-% 
vorzugsweise 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserlosliche Builderkomponente, 5 Gew -% 
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bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 15 Gew.-% Bleichmittel auf Sauerstofibasis, 
1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-% bis 6 Gew.-% Bleichaktivator, jeweils 
bezogen auf das gesamte Mittel, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi es 0,1 Gew.-% 
bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Enzymgranulat enthalt, welches 
Enzym, anorganisches und/oder organisches Tragermaterial fur das Enzym und Sil- 
berkorrosionsschutzmittel sowie gegebenenfalls GranuUerbilfsmittel in inniger Abmischung 
enthalt. Auch dabei sind organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige Phenole, 
Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze und/oder - 
komplexe, in denen die genannten Metalle in einer der Oxidationsstufen II, IH, IV, V oder 
VI vorliegen, bevorzugte Silberkorrosionsinhibitoren. 

Als wasserlosliche BuUderkomponenten in derartigen niederalkalischen Reinigungsmitteln 
kommen prinzipiell alle in maschinellen Geschirreinigungsmitteln ublicherweise einge- 
setzten Builder in Frage, zum Beispiel polymere Alkaliphosphate, die in Form ihrer alka- 
lischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen konnen. Beispiele bier- 
fur sind Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtri- 
phosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kakumsalze 
beziehungsweise Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Dire Mengen kSnnen im 
Bereich von bis zu etwa 35 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel liegen; vorzugsweise 
sind die erfindungsgemaBen Mittel jedoch frei von solchen Phosphaten. Weitere mOgliche 
wasserlosliche Builderkomponenten sind zum Beispiel organische Polymere nativen oder 
synthetischen Ursprungs, vor allem Polycarboxylate, die insbesondere in Hartwasserregio- 
nen als Co-Builder wirken. In Betracht kommen beispielsweise Polyacrylsauren und 
Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure sowie die Natriumsalze dieser 
Polymersauren. HandelsubUche Produkte sind zum Beispiel Sokalan® CP 5 und PA 30 der 
Firma BASF. Zu den als Co-Builder brauchbaren Polymeren nativen Ursprungs gehoren 
beispielsweise oxidierte Starke, wie zum Beispiel aus der internationalen Patentanmeldung 
WO 94/05762 bekannt, und Polyaminosauren wie Polyglutaminsaure oder Polyasparagin- 
saure. Weitere mogliche Builderkomponenten sind naturlich vorkommende Hydroxycar- 
bonsauren wie zum Beispiel Mono-, Dihydroxybernsteinsaure, a-Hydroxypropionsaure 
und Gluconsaure. Zu den bevorzugten BuUderkomponenten gehoren die Salze der Citro- 
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nensaure, insbesondere Natriumcitrat. Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Trina- 
triumcitrat und vorzugsweise Trinatriumcitratdihydrat in Betracht. Trinatriumcitratdihydrat 
kann als fein- oder grobkristallines Pulver eingesetzt werden. In Abhangigkeit vom letzt- 
lich in den erfindungsgemaBen Mittein eingestellten pH-Wert konnen auch die zu den ge- 
nannten Co-Builder-Salzen korrespondierenden Sauren vorliegen. 

Als Bieichmittel auf Sauerstoffbasis kommen in erster Linie Natriumperboratmono- be- 
ziehungsweise -tetrahydrat und/oder Natriumpercarbonat in Betracht. Der Einsatz von Na- 
triumpercarbonat hat Vorteile, da sich dieses besonders giinstig auf das Korrosionsver- 
halten an CHasern auswirkt. Das Bieichmittel auf Sauerstoflbasis ist deshalb vorzugsweise 
ein Percarbonat-Salz, insbesondere Natriumpercarbonat. Da Bieichmittel auf Sauerstofiba- 
sis in der Regel erst bei erhohten Temperaturen ihre voile Wirkung entfidten, werden zu 
ihrer Aktivierung bei ca. 60°C und darunter, das heiBt der ungefahren Temperaturen des 
Reinigungsprozesses in der C^chirrspulmaschine, sogenannte Bleichaktivatoren einge- 
setzt. Als Bleichaktivatoren konnen zum Beispiel Pentaacetylglucose, l,5-DiacetyI-2,2- 
dioxo-hexahydro-l,3,5-triazm (DADHT) und/oder Isatosaureanhydrid dienen, vorzugs- 
weise jedoch N.N^-Tetraacetylethylendiamin (TAED). Alternativ konnen auch 
bekannte Peroxycarbonsauren, zum Beispiel Dodecandipersaure oder Phthalimidopercar- 
bonsauren, die gegebenenfalls am Aromaten substituiert sein konnen, enthalten sein. 
Uberdies kann auch der Zusatz geringer Mengen bekannter BleichmittelstabiUsatoren wie 
beispielsweise von Phosphonaten, Boraten beziehungsweise Metaboraten- und Metasili- 
katen sowie Magnesiumsalzen wie Magnesiumsulfat zweckdienlich sein. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Mittel die in ublichen niederalkalischen 
maschineUen Geschirreinigungsmitteln enthaltenen Alkalitrager wie zum Beispiel Alkali- 
silikate, Alkahcarbonate und/oder Alkalihydrogencarbonate. 2u den iiblicherweise einge- 
setzten Alkalitragern zahlen Carbonate, Hydrogencarbonate und AlkaUsilikate mit einem 
Molverhaltnis SiCVM 2 0 (M = Alkaliatom) von 1,5 : 1 bis 2,5 : 1. AlkaUsilikate konnen 
dabei in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. 
Auf den Einsatz der hoch alkalischen Metasilikate als Alkalitrager wird vorzugsweise ganz 
verzichtet. Das in den erfindungsgemaBen Mitteln bevorzugt eingesetzte Alkalitrager- 
system ist ein Gemisch aus Carbonat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natrium- 
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carbonat und -hydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise 
10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten ist. Je nachdem, welcher pH-Wert letztendUch ge- 
wxinscht wird, variiert das Verhaltnis von eingesetztem Carbonat und eingesetztem Hydro- 
gencarbonat, ublicherweise wird jedoch ein Uberschufi an Natriumhydrogencarbonat 
eingesetzt, so dafi das Gewichtsverhaltnis zwischen Hydrogencarbonat und Carbonat im 
allgemeinen 1 : 1 bis 1 5 : 1 betragt. 

Zusatzlich kdnnen die erfindungsgemafien Mittel in fester Form konfektionierte Enzyme 
wie Proteasen, Amylasen, Lipasen und Cellulasen enthalten, die nicht in Form des 
erfindungsgemafien Granulates vorliegen, beispielsweise Proteasen wie BLAP®, Opti- 
mase®, Opticlean®, Maxacal®, Maxapem®, Esperase® und/oder Savinase®, Amylasen 
wie Termamyl®, Amylase-LT® und/oder Maxamyl®, Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, 
Lumafast® und/oder Lipozym®, Cellulasen wie Celluzym® und/oder KAC®. 

Den erfindungsgemafien Mittein konnen gegebenenfalls auch Tenside, insbesondere 
schwach schaumende nichtionische Tenside zugesetzt werden, die der besseren Ablosung 
fetthaitiger Speisereste, als Netzmittel und gegebenfalls im Rahmen der Herstellung der 
Reinigungsmittel als Granuuerhufsrnitte! dienen. Dire Menge kann bis zu 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise bis zu 2 Gew.-% betragen. Ublicherweise werden insbesondere in Reinigungs- 
mitteln fur den Einsatz in maschineUen Geschirrspulverfahren extrem schaumarme Verbin- 
dungen eingesetzt. Hierzu zahlen vorzugsweise C^Cs-Alkylpolyethylenglykol-poly- 
propylengjykolether mk jeweils bei zu 8 Mol Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im 
MolekQi. Man kann aber auch andere bekannt schaumarme nichtionische Tenside 
verwenden, wie zum Beispiel C 12 -C, 8 -AJkylpolyethylenglykol-polybutylenglykolether mit 
jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten im Molekiil, endgruppenver- 
schlossene Alkylpolyalkylenglykolmischether sowie die zwar schaumenden, aber dkolo- 
gisch attraktiven C 8 -C»-Alkylpolyglucoside mit einem Polymerisierungsgrad von etwa 1 
bis 4 (z. B. APG® 225 und APG® 600 der Firma Henkel) und/oder C 12 -C, 4 -Alkyl- 
polyethylenglykole mit 3 bis 8 Ethylenoxideinhehen im Molekiil. Ebenfalls geeignet sind 
Tenside aus der Familie der Glucamide wie zum Beispiel Alkyl-N-Methyl-Glucamide, in 
denen der Alkylteil bevorzugt aus einem Fettalkohol mit der C-Kettenlange C 6 -Ci 4 stammt. 
Es ist teilweise vorteilhaft, wenn die beschriebenen Tenside als Gemische eingesetzt wer- 
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den, zum Beispiel die Kombination Alkylpolyglykosid nut Fettalkoholethoxylaten oder 
Glucamid ink Alkylpolyglykosiden. 

Sofem die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu stark schaumen, konnen ihnen noch bis 
zu 6 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% einer schaumdruckenden 
Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der Sffikonole, Gemische aus Silikondl und 
hydrophobierter Kieselsaure, Paraffine, Parafin-Alkohol-Kombinationen, hydrophobierter 
Kieselsaure, der Bisfettsaureamide, und sonstiger weiterer bekannter im Handel erhaldiche 
Entschaumer zugesetzt werden. Weitere fakultative Inhaltsstoffe in den erfindungsge- 
maBen Mitteln sind zum Beispiel Parfiimole. 

Die erfindungsgemaBen Geschirrspulmhtel liegen vorzugsweise als pulverfbrmige, 
granulare oder tablettenformige Praparate vor, die in an sich bekannter Weise, beispiels- 
weise durch Mischen, Granulieren, Walzenkompaktieren und/oder durch Spruhtrocknung 
der thermisch belastbaren Komponenten und Zumischen der empfindlicheren Komponen- 
ten, zu denen insbesondere das erfindungsgemafle Enzymgranulat zu rechnen ist, herge- 
stellt werden konnen. 

Zur Herstellung von erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln in Tablettenform geht man vor- 
zugsweise derart vor, daB man alle BestandteDe in einem Mischer miteinander vermischt 
und das Gemisch mittels herkommbcher Tablettenpressen, beispielsweise Exzenterpressen 
oder Rundlauferpressen, mit PreBdrucken im Bereich von 200 • 10 s Pa bis 1 500 • 10 5 Pa 
verpresst. Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbe- 
dingungen ausreichend schnell losliche Tabletten mit Biegefestigkeit von normalerweise 
uber 1 50 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 1 5 g bis 
40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf, bei einem Durchmesser von 35 mm bis 40 mm. 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Geschirrspulmittel in Form von nicht staubenden, 
lagerstabil rieselfahigen Pulvern und/oder Granulaten mit hohen Schiittdichten im Bereich 
von 800 bis 1000 g/1 kann dadurch erfolgen, dafi man in einer ersten Verfahrensteilstufe 
die Builder-Komponenten mit wenigstens einem Anteil flussiger Mischungskomponenten 
unter Erhohung der Schiittdichte dieses Vorgemisches vermischt und nachfolgend - ge- 
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wiinschtenfalls nach einer Zwischentrocknung - die weiteren Bestandteile des Mittels, 
darunter die silberkorrosionsinhibitorhaltigen Enzymgranulate, mit dem so gewonnenen 
Vorgemisch vereinigt. 

Die Mittel konnen sowohl in HaushaltsgescbiiTspulmascbinen wie in gewerblichen 
Spulmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt von Hand oder mittels geeigneter 
Dosiervorrichtungen. Die Anwendungskonzentrationen in der Reinigungsflotte betragen in 
der Regel etwa 1 bis 8 g/l, vorzugsweise 2 bis 5 g/L 

Ein maschinelles Spulprogramm wird im aUgemeinen durch einige auf den Reinigungsg'ang 
folgende Zwischenspulgange mit kiarem Wasser und einem Klarspulgang mit einem 
gebrauchlichem Klarspulmittel erganzt und beendet. Nach dem Trocknen erhalt man beim 
Einsatz erfindungsgemafier Mittel nicht nur ein vdllig sauberes und in hygienischer 
Hinsicht einwandfreies Geschirr, sondern vor allem auch hellglanzende SilberbesteckteUe. 
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Beispiel 



Ein nach Fermentation, Entfemung der Fermentationsruckstande durch Dekantieren, 
Mikrofiltration in einer Ultrafiltrationsanlage und weiterer Au&onzentrierung mittels 
Vakuumeindampfung wie in der internationalen Patentanmeldung WO 91/02792 beschrie- 
ben erhaltenes wafiriges Proteasekonzentrat wurde mit den in der nachfolgenden Tabelle 
angegebenen Zuschlagstoffen in einem Labormischer der Firma Lodige® homogen ver- 
mischt und mit Hilfe eines Extruders mit Schneidevorrichtung in Granulate uberfiihrt. 

Tabelle 1 : Einsatzmengen TGew 



Proteasekonzentrat 


22 


Polyethylenglykol^ 


3 


Zellulosepulver b) 


6,5 


Saccharose 


3,5 


Carboxymethylcellulose 


7 


Weizenmehl T 450 


15 


Maisstarke 


33 


L-Cystin c) 


10 



a) mittleres Molgewicht 400 

b) Technocel® 30 

c) Lieferant Freedom Chemical Diamalt GmbH 

Der Lochdurchmesser der Lochplatte des Extruders betrug 0,8 mm. Das Verhaltnis von 
Lange zu Dicke des Granulatkoms lag bei 1. Nach der Verrundung und Trocknung der 
Granulate in einem WirbelscKchttrockner wurden die Partikel mit Teilchengroflen kleiner 
0,4 mm und groBer 1,6 mm abgesiebt. Die Kornfraktion zwischen 0,4 mm und 1,6 mm 
wurde in einem Kugelcoater mit Turbojet- System der Firma Huttlin mit einer UmhuUungs- 
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schicht fiberzogen, wobei eine Schmelze aus 70 Gew.-% technischem Stearylalkohol, 
6 Gew.-% 40 fach ethoxyliertem Talgfettalkohol und 24 Gew.-% Titandioxid zum Einsate 
kam. Das erhaltene sflberschutzmittelhaitige Enzymgranulat wies eine Proteaseaktivitat 
von 145 600 PE/g auf. 

Es wurde in einer Menge von 1, 1 Gew-% in ein maschinelles Geschiirspulmittel gemaC der 
deutschen Patentanmeldung 195 18 693.1 eingearbeitet, das 45 Gew.-% Trinatriumchrat- 
Dihydrat, 32,15 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat, 5 Gew.-% Natriumcarbonat, 3 Gew.- 
% Niotensid, 1 Gew.-% Amylasegranulat, 12 Gew.-% Natriumpercarbonat und 
0,75 Gew.-% Isocyanursaure, jeweils bezogen auf fertiges Mittel, enthielt. Das Mittel 
wurde wie in der genannten Anmeldung beschrieben gestestet und im Knblick auf seine 
silberschutzende Wirkung bewertet. Es erreichte wie das Mittel, in das Enzym und Cystin 
nicht zusammen in einem Korn eingearbeitet waren, die Note 1,0 (kaum verfarbte Ober- 
flache). 
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Patentanspruche 



1. Fur die Einarbeitung in insbesondere teUchenformige Reinigungsmittel geeignetes sil- 
berkorrosionsinhibitorhaltiges Enzymgranulat, dadurch gekennzeichnet, dafi es Enzym, 
anorganisches und/oder organisches Tragermaterial for das Enzym und Silberkorro- 
sionsinhibhor sowie gegebenenfalls Granulierhilfsmittel in inniger Abmischung enthalt. 

2. Enzymgranulat nach Anspruch l, dadurch gekennzeichnet, daB der Silberkorrosionsin- 
hibitor aus der Gruppe um&ssend organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwer- 
tige Phenole sowie Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- bder 
Cersalze und/oder -komplexe, in denen die genannten Metalle in einer der Oxidations- 
stufen II, m, IV, V Oder VI vorliegen, ausgewahlt wird. 

3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi der Silberkorro- 
sionsinhibitor Cystin, Hydrochinon, Brenzkatechin, Phloroglucin, Gallussaure, 
Hydroxyhydrochinon, Pyrogallol, MnS0 4 , V 2 0 5 , V 2 0 4 , V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrF 6 , 
C0SO4, Co(N0 3 ) 2 und/oder Ce(N0 3 ) 3 ist. 

4. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es 
0,5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 30 Gew.-% enzymatisches 
Protein, 30 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 40 Gew.-% bis 80 Gew.-% Trager- 
material fiir das Enzym, gegebenenfalls 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser und 
0,5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% Silberkorrosions- 
inhibitor enthalt. 

5. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 
gleichmaBige auBere UmhuUungsschicht eines Uberzugssystems aufweist, das 
10Gew.-% bis 30 Gew.-% feinteihges anorganisches Pigment, 45 Gew.-% bis 
80 Gew.-% eines Alkohols oder Alkoholgemisches mit einem Schmelzpunkt im Be- 
reich von 35 °C bis 75 °C, bis zu 15 Gew.-% Emulgator fiir den Alkohol, bis zu 
5 Gew.-% Dispergiermittel fur das Pigment und bis zu 5 Gew.-% Wasser enthalt. 
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6. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 
gleichmafiige auBere UmhiiUungsschicht eines Uberzugssystems aus mindestens 
25 Gew.-% eines Suberkorrosionsmhibitors, iasbesondere eines mit dem im Enzymkern 
enthaltenen Silberkorrosionsinbibitor nicht identischen Silberkorrosionsinhibitors, bis 
zu 30 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% feinteiligem anorganischem 
Pigment, 5 Gew.-% bis 75 Gew.-% bei Raumtemperatur festem Alkohol mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 35 °C bis 75 °C, bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 
1 Gew -% bis 5 Gew.-% Emulgator fur den Alkohol, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 
0,2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Dispergiermittel fur das anorganische Pigment beziehungs- 
weise den Silberkorrosionsinhibitor und bis zu 7 Gew.-% Wasser aufweist. 

7. Enzymgranulat nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Alkohol in 
der Umhullungsschicht ein primarer linearer Alkohol mit 14 bis 22 C-Atomen oder ein 
Gemisch aus diesen ist, und/oder daB die UinhuUungsschicht als anorganisches Pigment 
Titandioxid, Zinkoxid, Kreide und/oder Calciumcarbonat enthalt. 

8. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es 
Protease, Amylase, Pullulanase, Lipase, Cutinase, Cellulase, HemiceUulase, Oxidase 
und/oder Peroxidase enthalt. 

9. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Enzym Protease und der Silberkorrosionsinhibitor MnS0 4 ist. 

« 

10. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Enzym Protease und der Silberkorrosionsinhibitor Cystin ist. 

11. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Enzym Amylase und der Silberkorrosionsinhibitor Cystin ist 

12. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 
Protease mit einer Aktivitat von 50 000 PE bis 350 000 PE, insbesondere 100 000 PE 
bis 300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat enthalt. 
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13. Verfahren zur Herstellung von sUberkorrosionsinhfljitorhaltigen Enzymgranuiaten 
durch Vermischen einer waBrigen, das Enzym enthaltenden Fliissigkeit, die gegebenen- 
faUs eine von unloshchen BestandteUen befreite und aufkonzentrierte Fermentations- 
briihe sein kann, mit anorganischem und/oder organischem Tragermaterial und dem Sil- 
berkorrosionsinhibitor, anschlieBende Extrusion der so erhaltenen Mischung durch eine 
Lochpiatte mit anschliefiendem Schneidegerat, gegebenenfaUs Spharonisierung des 
Extrudats in einem Rondiergerat sowie Trocknung, und gegebenenfaUs Aufbringen ei- 
nes gewunschtenfalls Farbstoff und/oder Pigment enthaltenden Uberzugs. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Saberkorrosionsinhibi- 
tor aus der Gruppe umfassend organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige 
Phenole, Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafeium-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze 
und/oder -komplexe, in denen die genannten Metalle in einer der Oxidationsstufen n, 
HI, IV, V oder VI vorhegen, ausgewahlt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB als queUfahiges 
Tragermaterial fur das Enzym Cellulose, Maltodextrose, Saccharose, Invertzucker, 
Glukose oder deren Gemische, insbesondere ein Gemisch aus pulverformiger Cellulose 
und Saccharose, eingesetzt wird, und als weitere Tragermaterialien Starken, Getreide- 
mehle, Celluloseether, Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, SchichtsUikat, insbe- 
sondere Bentonit oder Smectit, wasserlosliche anorganische oder organische Salze, 
insbesondere Alkalichlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, eingesetzt 
werden. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial Starke 
in Mengen von 20 Gew.-% bis 80 Gew.-%, insbesondere von 25 Gew.-% bis 75 Gew.- 
%, und Getreidemehl in Mengen von 5 Gew.-% bis 35 Gew.-%, insbesondere von 
10 Gew.-% bis 25 Gew.-% jeweils bezogen auf gesamtes Tragermaterial, enthalt. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Durchmesser der Bohrungen in der Lochpiatte 0,7 mm bis 1,6 mm, insbesondere 
0,8 mm bis 1 ,4 mm betragt. 
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18. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man 
einen durch Extrusion hergestellten sUberkorrosionsinhibitorhaltigen Enzymkern mit 
einem teilchenfbnnig konfektioniertem zweiten Enzym und gegebenenfalls weiteren 
teilchenfdrmig konfektionierten Enzymen unter Agglomerationsbedingungen vermischt, 
wobei die mittlere TeilchengroBe des das erste Enzym enthaltenden Extrudatkerns ins- 
besondere das 1,1- bis 3-fache derjenigen des zweiten oder weiteren teUchenfdrmig 
konfektionierten Enzyms betragt 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dafi das Enzym im Extrudat- 
kern Protease und das in den separat hergestellten, kleineren Teilchen, welche an das 
Extrudat agglomerieren, enthaltene Enzym Amylase, Lipase, Cellulase und/oder Oxida- 
se ist. 

20. Verwendung eines Enzymgranulats gemaB einem der Anspruche 1 bis 12 oder eines 
nach einem Verfahren gemaB einem der Anspruche 13 bis 19 hergestellten Enzymgra- 
nulats zur Herstellung fester, insbesondere teilchenformiger Reinigungsmittel. 

21 . Niederalkalisches Mittel zum maschineUen Reinigen von Geschirr, enthaltend Enzym, 
Silberkorrosionsinhibitor, 15 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 30 Gew.-% bis 
50 Gew.-% wasserlosliche Builderkomponente, 5 Gew.-% bis 25 Gew-%, insbeson- 
dere 10Gew.-% bis 15Gew.-% Bleichmittei auf Sauerstofibasis, .1 Gew-% bis 
10 Gew-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 6 Gew-% Bleichaktivator, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew-% 
Enzymgranulat enthalt, welches Enzym, anorganisches und/oder organisches Trager- 
material fiir das Enzym und Silberkorrosionsschutzmittel sowie gegebenenfalls Granu- 
lierhilfsmittel in inniger Abmischung enthalt. 
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